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ZASADA DZIALANIA INNOWACYJNYCH
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W PRZEMYSLE ZYWNOSCIOWYM.
ARTYKUL PRZEGLADOWY

Streszczenie: W artykule przedstawiono dzialanie opakowan inteligentnych. Sensory CO,
oraz O,, stosowane w opakowalnictwie MAP, oparte na barwnych reakcjach chemicznych,
informuja o szczelno$ci opakowania i/lub Swiezosci i bezpieczenstwie produktu. Mechanizm
zmiany barwy, oparty na reakcjach chemicznych i/lub mikrobiologicznych, jest stosowany
we: wskaznikach czasowo-temperaturowych w opakowaniach zywnos$ci wymagajacej zacho-
wania zaprogramowanych warunkow temperatury w obrocie detalicznym i/lub w czasie prze-
chowywania oraz w biosensorach stuzacych do wykrywania mikrobiologicznego zanieczysz-
czenia zywnos$ci. Etykiety RFID stosowane w opakowaniach inteligentnych wykorzystuja
informacje elektroniczne w systemie bezprzewodowego transferu.

Stowa kluczowe: opakowania inteligentne, sensory gazoéw, wskazniki TTI, biosensory, ety-
kiety RFID.

1. Wstep

Opakowania inteligentne sg to innowacyjne opakowania wyposazone we wskazniki
monitorujgce okreslone parametry atmosfery (powietrza) wewnatrz i na zewnatrz
opakowania w celu dostarczenia informacji o stanie chronionego produktu. Takie
opakowania — wysoko oceniane przez konsumentow w USA, Japonii, Korei Pid.
1 Australii oraz, od niedawna, w kilku panstwach Europy Zachodniej — sg w Polsce
praktycznie nieznane i niespotykane.

Wryniki badan ankietowych wykazaty, ze stan wiedzy o opakowaniach inteli-
gentnych w Polsce jest niewielki — az 88% respondentow nie wiedziato, ze sg takie
opakowania [Cichon i Lesiow 2012]. Poniewaz opakowania inteligentne sg przy-
sztosciowym kierunkiem rozwoju opakowalnictwa zywno$ci w Polsce i w najbliz-
szych latach mozna spodziewac si¢ ich komercyjnego sukcesu na polskim rynku,
opracowania informujace o ich stosowaniu i zaletach sa edukacyjnie wysoce poza-
dane. Nalezy zatozy¢, ze konsumenci poinformowani o roli opakowan inteligent-
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nych w zapewnieniu jakosci i bezpieczenstwa zywnos$ci z czasem wymuszg ha pro-
ducencie ich stosowanie. W wigkszosci dostgpnych opracowan podawane sg jedynie
ogolne informacje wskazujace na przepisy prawne, rodzaje opakowan i firmy produ-
kujace tego typu opakowania [Kozak i Cierpiszewski 2010; Kubera i in. 1999; Ma-
kata 2010; Nowacka i Niemczuk 2012; Sykut i in. 2013, Trzcinska 2007].

Informacje na temat zasad i/lub mechanizmoéow funkcjonowania opakowan inte-
ligentnych sg niewystarczajace. Dlatego celem artykutu jest wypetnienie tej luki ze
wskazaniem na proces dynamicznego doskonalenia technologii produkc;ji tych inno-
wacyjnych opakowan.

2. Opakowania inteligentne — definicja, funkcje, systematyka

W ciggu minionych dwoch dekad popularno$¢ opakowan aktywnych (active packa-
ging) spowodowala zmian¢ paradygmatu opakowalnictwa. Dotychczas pasywna
funkcja ochronna opakowania, rozumiana jako bierna bariera chronigca zZywno$¢
przed szkodliwymi czynnikami zewnetrznymi, zastgpiona zostata ochrong aktywna
[Yam iin. 2005]. Opakowania aktywne zdefiniowano jako systemy, ktore (w wyniku
dziatan chemicznych, fizycznych i biologicznych) aktywnie zmieniajg warunki pa-
nujace wewnatrz opakowania w celu przedtuzenia okresu przydatnosci do spozycia
oraz zachowania wyj$ciowej jakosci 1 wlasciwosci sensorycznych zywnosci [Han
2005].

Wprowadzenie innowacyjnego rozwigzania w formie opakowan aktywnych za-
inspirowato badaczy do dalszego nieszablonowego myslenia nad mozliwo$cig stwo-
rzenia catkowicie nowej kategorii opakowan. Przyczynito si¢ to do popularyzacji
takich poje¢, jak: ,,opakowania inteligentne” (intelligent packaging) oraz ,,opakowa-
nia sprytne” (smart packaging).

W konfrontacji z tradycyjnymi i aktywnymi systemami opakowania zywnosci
opakowania inteligentne wyrdzniaja si¢ zdolnoscia do: uzyskania, przetworzenia
i przekazania informacji oraz jej przechowania. Inteligentnym opakowaniem bedzie
wigc takie, ktore wyposazone jest w funkcje umozliwiajace $ledzenie produktu
w tancuchu logistycznym lub monitorowanie srodowiska wewnetrznego i zewngtrz-
nego opakowania, a takze umozliwiajagce komunikowanie si¢ z konsumentem [Yam
i in. 2005]. Opakowanie inteligentne moze wiec nie tylko monitorowac jakos¢
i bezpieczenstwo produktu, ale rowniez przekazywac potencjalnemu konsumentowi
lub producentowi informacje o jego stanie. Pojawienie si¢ inteligentnych systemow
opakowaniowych przyczynito si¢ do kolejnej istotnej zmiany w dotychczasowym
postrzeganiu opakowan, poniewaz przeksztatcajg one tradycyjng funkcj¢ komunika-
cyjna opakowania w funkcj¢ komunikacji inteligentnej [ Yam i in. 2005].

Opakowanie, jako integralna sktadowa produktu, w tancuchu dostaw (podczas
obrotu hurtowego i/lub detalicznego) przemieszcza si¢ wraz z nim i jest poddawane
dziataniu tych samych czynnikow zewnetrznych. Stanowi wigc najlepszy nosnik in-
formacji o stanie zapakowanego produktu. Unikalno$¢ opakowan inteligentnych jest
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Opakowania aktywne Opakowania inteligentne
Ochrona Komunikacja
Przechowywanie Porecznosé

Rys. 1. Innowacyjny model funkcji opakowan i umiejscowienie w nim systemow aktywnych
i inteligentnych

Zrédlo: opracowanie whasne na podstawie [Yam i in. 2005].

pochodng ich zdolnosci i predyspozycji do komunikacji; unikalnos¢ opakowan ak-
tywnych jest z kolei wynikiem ich ulepszonej funkcji ochronnej (rys. 1).

Podstawowymi rodzajami opakowan inteligentnych sa dwa systemy. Jeden opar-
ty jest na pomiarze warunkdéw panujacych na zewnatrz opakowania, drugi w sposob
bezposredni mierzy jakos$¢ produktow zywnosciowych wewnatrz opakowania, przy
czym moze dochodzi¢ do bezposredniego kontaktu wskaznika z zywnoscia, w wy-
niku czego wymagany jest dodatkowy nadzor bezpieczenstwa i jakosci pakowane;j
zywno$ci [Dainellia i in. 2008]. Ze wzgledu na ich zdolno$¢ do zapewnienia precy-
zyjniejszych i ukierunkowanych informacji o parametrach jakosciowych, tendencja
rozwojowa w obszarze opakowan inteligentnych dotyczy gtownie wskaznikow bez-
posrednich [Restuccia i in. 2010]. Nosnikami tych informacji mogg by¢ organiczne
zwigzki lotne (metabolity mikroorganizmdw), ditlenek wegla, azotany (sodu lub
potasu) lub bakterie.

3. Przeglad i charakterystyka innowacyjnych
opakowan inteligentnych

Najwazniejsze rozwigzania w odniesieniu do opakowan inteligentnych, z uwzgled-
nieniem potencjalnej funkcjonalnosci w handlu detalicznym zywnoscia, przedsta-
wiono w tabeli 1.

Przyktady opakowania inteligentnego wyposazone w bezposrednie wskazniki
dostgpne obecnie na rynkach: europejskim, japonskim i amerykanskim to np. [Re-
stuccia i in. 2010]:
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» wskaznik dojrzalosci gruszek oparty na wykrywaniu lotnych zwigzkow aroma-

tycznych,

» wskaznik §wiezosci ryb bazujacy na monitorowaniu zawartosci lotnych amin.

Tabela 1. Wybrane zastosowania opakowan inteligentnych w przemysle zywnosciowym

Wskaznik Zasada dziatania Informacja o Zastosowanie
Sensor gazéw | chemiczne indykatory pH warunkach zywnos$¢ pakowana
(CO,10,) i barwniki, przechowywania, w modyfikowanej

reakcje chemiczne, mechaniczne nieszczelno$ci i kontrolowanej
opakowania atmosferze
Czasowo- reakcje chemiczne, enzymatyczne, | warunkach zywno$¢ wymagajaca
-temperaturowy | mechaniczne przechowywania zachowania rezimu
(TTD) temperatury
Biosensor chemiczne indykatory pH, mikrobiologicznej | latwo psujaca si¢
barwniki reagujace z metabolitami | jakos$ci zywnosci Zywnos$¢é
mikroorganizmow
Uktad RFID emisja fal radiowych lokalizacji produktu | uniwersalne, do
w tancuchu dostaw | wszystkich rodzajow
Zywnosci

Zrédlo: opracowanie whasne na podstawie [Restuccia i in. 2010].

Bardziej wyrafinowane systemy oparte sa np. na kodach kreskowych i war-
stwach tworzyw syntetycznych pomiedzy, ktorymi znajdujg si¢ okreslone antyciata
mikroorganizméw patogennych (gtownie z rodzin Salmonella 1 Listeria). Konsu-
ment okresla jakos¢ mikrobiologiczng produktu na podstawie zmiany tresci kodu
kreskowego [Restuccia i in. 2010].

3.1. Sensory CO,

W celu ograniczenia tempa mnozenia si¢ (proliferacji) mikroorganizméw w produk-
tach zywno$ciowych, skutkujgcego rozkladem gnilnym zywnosci, powszechne za-
stosowanie znalazto pakowanie w modyfikowanej atmosferze (modified atmosphere
packaging, MAP). W sktad ochronnej atmosfery otaczajacej zywno$¢ wewnatrz
opakowania wchodzi najczesciej ditlenek wegla (CO,) lub jego mieszanina w r6z-
nych proporcjach z np. azotem (N,) lub tlenem (O,) [Puligundla i in. 2012]. Duze
stezenie CO, w znacznym stopniu spowalnia metabolizm drobnoustrojéw tlenowych
odpowiedzialnych za procesy gnilnego rozktadu zywnosci. Ogranicza roéwniez szyb-
kos$¢ reakc;ji utleniania lipidow, identyfikowanych jako jeden z gtéwnych czynnikow
wplywajacych na pogorszenie jakosci migsa [He$ i Korczak 2007].

Pomiar stgzenia CO, wewngtrz opakowan zywnosci opakowanej w technologii
MAP pozwala wigc na oszacowanie swiezosci 1 bezpieczenstwa produktu, a takze
szczelnosci opakowania. W wyniku mikrobiologicznego psucia si¢ zywnosci we-
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wnatrz opakowania gromadzi si¢ znaczna ilo$¢ gazowych i nielotnych produktow
rozktadu, stad tez teoretycznie mozliwe jest oznaczenie zaawansowania zmian
gnilnych przez identyfikowanie metabolitow. Ditlenek wegla powstaje w trakcie
procesow zyciowych wszystkich bakterii i plesni. W praktyce jest wigc najlepszym
uniwersalnym wskaznikiem mikrobiologicznego stanu zZywnosci, przy czym nieza-
leznym od indywidualnych wtasciwos$ci produktow, takich jak warto$¢ pH [Puligun-
dlaiin. 2012].

Obecnie, mimo znacznego postgpu w projektowaniu sensoréw monitorujacych
stezenie CO,, wigkszo$¢ z nich nie jest wystarczajgco uniwersalna, by znalez¢ zasto-
sowanie w opakowalnictwie bardzo zréznicowanych produktow zywnosciowych
[Puligundla i in. 2012]. Dodatkowymi czynnikami ograniczajacymi powszechne za-
stosowanie sensorow CO, jest wysoki koszt produkcji i wdrozenia, duza objgtos¢
zwigkszajaca wymiary opakowania, a takze konieczno$¢ zasilania z zewnetrznych
zrédet energii. Sensory CO, w postaci czujnika umieszczonego wewnatrz opakowa-
nia sg najczesciej wykorzystywane w ocenie szczelnos$ci opakowan w technologii
MAP [Neethirajan i in. 2010]. Sa one sensorami optycznymi, przedstawiajacymi
zaawansowanie zmian rozktadowych w skalach kolorymetrycznych. Zmiana barwy
sensora, w zaleznos$ci od jego rodzaju, jest wynikiem roéznych zjawisk fizykoche-
micznych. Ze wzgledu na przyczyng zmiany barwy sensory CO, dzieli si¢ na wyko-
rzystujace:

a) mechanizmy zmiany barwy chemicznych wskaznikow pH i/lub barwy metali
[Puligundla i in. 2012],

b) barwniki fluorescencyjne [McEvoy i in. 2003],

¢) zmiany wlasciwosci optycznych krysztalow fotonicznych [Nair i Vijaya 2010;
Pursiainen i in. 2007; Shin i in. 2010].

Ad a. Sensory zaliczane do pierwszej grupy znane sg rowniez jako sensory
optyczne mokre.

Ditlenek wegla dyfunduje wnetrza sensora z atmosfery opakowania przez prze-
puszczalng dla gazow membrang o grubosci ok. 10 um, gdzie ustala si¢ w stanie
rownowagi chemicznej z cienkg warstwag wodnego roztworu wskaznika pH. Faza
gazowa ulega rozpuszczeniu, przechodzac w roztwor buforowy (1), a nastgpnie
w kwas weglowy (2):

1. CO,(gaz) <> CO,(aq)

2.CO,(aq) + H,O < H,CO,.

Powstaty kwas weglowy ulega dysocjacji elektrolitycznej (3), a zdysocjowany
jon wodorowy taczy si¢ z czasteczka wody, tworzac w rezultacie jon hydroniowy (4):

3.H,CO, & HCO, + H"

4. H" +H,O < HO".

Jon hydroniowy reaguje z zdysocjowana forma wskaznika chemicznego (In’),
w wyniku czego powstaje kwasowa forma wskaznika wywotujaca zmiang barwy
wodnego roztworu indykatora (5):

5.H"+In" < Hin.
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Powyzsze rozwigzanie, mimo swojej stosunkowej prostoty, niesie ryzyko zafat-
szowania pomiaru. Sensor wykorzystujacy mechanizm zmiany barwy wskaznikow
chemicznych nie mierzy bezposrednio stezenia CO, w fazie gazowej, lecz zmiang
pH roztworu, wywotang obecnoscia jego zdysocjowanej formy. Taka zmiana moze
zosta¢ wywotana rowniez obecnoscig zdysocjowanych form lotnych kwaséw i/lub
innych gazoéw, powstajacych w procesie psucia si¢ zywno$ci [Puligundla i in. 2012].

Jednym z najnowszych rozwigzan w dziedzinie innowacyjnych sensorow ditlen-
ku wegla jest wykorzystanie mechanizmu zmiany barwy w obecno$ci roznych ga-
z6w odpowiednio zmodyfikowanych metali. Przewiduje sie, ze potencjalnie takie
sensory znajda zastosowanie w produkcji sensorow do opakowan inteligentnych.

Rod, zmodyfikowany przy uzyciu zwigzkéw kompleksowych na bazie wegla,
azotu i wodoru, barwi si¢ w obecnosci okreslonego gazu na rézne kolory. W obecno-
$ci azotu jest to kolor zotty, tlenu — ciemnoniebieski, a tlenku wegla — brazowy. Zmia-
na barwy zalezy od sposobu, w jaki gaz przytacza si¢ do centralnego atomu komplek-
sowego zwigzku rodu, przy czym znamienne jest to, ze obserwowana zmiana budowy
chemicznej zwigzku podczas przylaczania si¢ gazu zachodzi bez zaktdcenia potoze-
nia atomoéw w strukturze krystalicznej zmodyfikowanego rodu [Modified metals...].

Obecnie trwaja badania nad mozliwoscig zastgpienia bardzo drogiego rodu
znacznie tanszym kobaltem. Zastosowanie metali w inteligentnych systemach opa-
kowaniowych zywnosci budzi dodatkowo szereg zastrzezen dotyczacych bezpie-
czenstwa, gtoéwnie na skutek potencjalnie mozliwej migracji jonéw metali cigzkich
do zywnosci.

Ad b. Sensory wykorzystujgce barwniki fluorescencyjne dziatajg na bardzo po-
dobnej zasadzie jak sensory oparte na zmianie barwy wskaznika pH. Wodny roztwor
wrazliwego na zmiang pH fluorescencyjnego barwnika (najczgsciej 8-hydroksypire-
no-1,3,6-trisulfonian trisodu, HPTS) obudowany jest dwoma warstwami organicz-
nie modyfikowanego polimeru: przepuszczalng dla ditlenku wegla membrang oraz
wewngtrzng, nieprzepuszczalng powtoka, petnigcg rolg konstrukcyjng. CO,, dyfun-
dujac przez membrane do roztworu buforowego, zmienia jego pH (1) [McEvoy i in.
2003]:

1.CO,+H,0 < H,CO, < H'+ HCO,.

Wraz ze zmiang pH roztworu zmianie ulega rowniez fluorescencja barwnika
HPTS (2):

2. PTS + H'" < HPTS.

W kontekscie badania ilosci nietrwalych produktéw reakcji posrednich (w tym
wypadku kwasu weglowego) konieczne jest rozpatrzenie szkodliwego wplywu na
wynik pomiaru takich czynnikow, jak temperatura i wilgotno$¢ wzglgdna otoczenia,
wzajemna reaktywnos$¢ niepozadanych substancji oraz wytrzymatosci konstrukcji
sensora na odksztatcenia mechaniczne [Puligundla i in. 2012]. W odniesieniu do
ww. sensora niezbedne jest jednak zastosowanie specjalistycznego sprzetu pomiaro-
wego do odczytania i zinterpretowania wyniku. Wymienione ograniczenie dyskwa-
lifikuje ten rodzaj sensoréw jako mozliwe do korzystania przez konsumentow.
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Ad c. Syntetyczne trojwymiarowe krysztaty fotoniczne sg trojwymiarowymi
syntetycznie uzyskanymi materiatami, w ktorych zachodza okresowe zmiany wias-
nos$ci optycznych, tj. zmiany wspotczynnika zatamania. Dla pewnych symetrii za-
chodzacych w strukturze takiego krysztatu obserwowane sa tzw. fotoniczne przerwy
wzbronione. Zjawisko fotonicznej przerwy wzbronionej objawia si¢ tym, ze fotony
— kwant (najmniejsza porcja, o jaka moze zmienic si¢ wartos¢ fizyczna) pola elektro-
magnetycznego, np. $wiatta widzialnego) o energiach z pewnego zakresu nie moga
w krysztatach propagowac — §wiatto jest przez krysztal ,,zatrzymywane”. Okazuje
si¢ ponadto, ze mozliwe jest kontrolowanie wewngtrznej struktury materiatu, a przez
to ich wlasnosci optycznych [Wasik, Krysztatly...]. Dzicki temu struktury fotoniczne
moga znalez¢ szerokie zastosowanie, rowniez w produkcji sensoréw ditlenku wegla.

Wykorzystanie technologii krysztalow fotonicznych umozliwia uzyskanie zde-
cydowanie lepszych doktadno$ci pomiarow przy jednoczesnej miniaturyzacji senso-
ra. Istotnym argumentem przemawiajacym za zaadaptowaniem krysztalow fotonicz-
nych do zastosowan w opakowaniach inteligentnych, jest takze maty koszt ich
wytworzenia i istnienie metod pozwalajacych na produkcje na duza skale [Nair
i Vijaya 2010].

Metoda pozwalajaca na stosunkowo proste i niedrogie otrzymanie uporzadko-
wanych krysztalow fotonicznych 3D polega na samotworzeniu si¢ struktur w zawie-
sinach koloidalnych polistyrenu lub krzemionki. W zaleznosci od rodzaju sity powo-
dujacej tworzenie si¢ struktur krysztatdéw, metody te mozna podzieli¢ na 3 zasadnicze
grupy: sedymentacje w polu grawitacyjnym, uporzadkowanie na skutek oddziaty-
wan elektrostatycznych i na skutek ruchow konwekcyjnych. Kazda z metod charak-
teryzuje si¢ innymi zaletami i wadami, taczy je jednak nieduzy koszt wytworzenia
1 brak koniecznosci stosowania skomplikowanej aparatury laboratoryjnej [Nair i Vi-
jaya 2010].

Na rys. 2 przedstawiono fotografi¢ uporzadkowanego, trojwymiarowego krysz-
talu fotonicznego, wykonang za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego
(Scanning Electron Microscope). Na wytworzony krysztat skladajg si¢ sferyczne
czastki polistyrenu o $rednicy ok. 280 nm utozone w strukture kratowg. Widoczne
jest rowniez wyrazne heksagonalne rozmieszczenie czastek polistyrenu.

Wyrdznia si¢ dwa gtéwne rodzaje sensorow, ktorych mechanizm dziatania opar-
ty jest na zmianach wlasciwosci optycznych krysztalow fotonicznych. Do pierwsze;j
grupy nalezg polimerowe btony opalowe, do drugiej — hydrozelowe sensory CO,.

Zmieniajace barwe polimerowe blony opalowe zostaly zaprojektowane nieza-
leznie od siebie przez grupy badawcze na Uniwersytecie w Southampton w Wielkiej
Brytanii i w Niemieckim Instytucie Tworzyw Syntetycznych w Darmstadt. Opale
polimerowe charakteryzuja si¢ typowa dla samotworzacych si¢ w zawiesinach kolo-
idowych krysztatow budowa 1 wlasciwosciami, m.in. duzym kontrastem pomig¢dzy
poszczegdlnymi sktadnikami. Dodatek nanoczasteczek wegla do struktury krysztalu
powoduje, ze padajace swiatlo nie odbija si¢ od granic czastek polistyrenu i wegla,
lecz sig¢ rozprasza. Z uwagi na bardzo duze zréznicowanie stosunku powierzchni do



16 Mateusz Cichon, Tomasz Lesiow

Rys. 2. Powierzchnia krysztatu fotonicznego uzyskanego w procesie samotworzenia si¢
w koloidowej zawiesinie polistyrenu

Zrodto: [Nair i Vijaya 2010].

objetosci nanoczasteczek obserwowana jest intensywna zmiana barwy blony [Pur-
siainen i in. 2007]. Jest ona zalezna od sposobu uporzadkowania sferycznych czgste-
czek polistyrenu i nanoczasteczek wegla. Polimerowa btona opalowa w stanie obo-
jetnym nie wykazuje wyraznej zmiany barwy (rys. 3a). Rozciagnigcie elastycznej
btony polimerowej powoduje przemieszczenie jej struktury wewnetrznej oraz odleg-
tosci pomiedzy czasteczkami (rys. 3b).

Hydrozele wykorzystywane w hydrozelowych sensorach CO,, pod wptywem
zewnetrznych bodzcow, charakteryzuja si¢ duzg, odwracalng, tatwo mierzalng zmia-
ng objetosci. Sg dzieki temu uznawane za najbardziej odpowiedni materiat do pro-
dukcji sensoréw chemicznych wykorzystywanych do opakowan zywnos$ci. Sensory
hydrozelowe oferuja rowniez szybki czas reakcji (ok. 10 sekund), mocng konstruk-

Rys. 3. Polimerowa btona opalowa obserwowana w $wietle widzialnym

Zrédto: [Pursiainen i in. 2007].
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cje 1 dluga zywotnos¢ (wigcej niz 6 miesigcy) bez utraty powtarzalnosci i szybkosci
pomiaru [Shin i in. 2010].

Zmiana objetosci wywierana jest przez réznice potencjatow (zwang potencjalem
Donnana) pomig¢dzy jonami jednego ze sktadnikoéw hydrozelu, a odpowiadajacymi
im czastkami o fadunku przeciwnym, zwiagzanymi kowalencyjnie z pozostala cze-
$cig hydrozelu. Aby wyrownac t¢ lokalng niejednorodnos¢ jondéw, zachodzi naptyw
czgsteczek wody do hydrozelu, wowczas nastepuje rowniez zmiana struktury we-
wngtrznej polimerowych krysztatow fotonicznych stosowanych jako faza formujaca
hydrozel [Shin i in. 2010]. Zmiana barwy zachodzi w podobny sposob jak w przy-
padku wczesniej omoéwionych polimerowych bton opalowych, mozliwe jest wiec
wykorzystanie prostych technik analitycznych do okreslenia zawartosci takich
sktadnikow, jak protony, jony metali i/lub lotne zwiazki organiczne. Czuto$¢ aktual-
nie opracowanych sensorow hydrozelowych CO, jest ograniczona do odczynow
kwasowych i neutralnych. Obserwuje si¢ reakcje barwne od niebieskiej (pH 1,26),
poprzez zielong (pH 4,05), zoétto-pomaranczowa (pH 5,05), pomaranczowa
(pH 6,006) i czerwona (pH 6,99). Dhugos¢ fali odbijanego $wiatla przez sensor przy
pH > 6,99 przesuwa si¢ w stron¢ podczerwieni i dalsza zmiana barwy sensora nie
jest widoczna gotym okiem [Shin i in. 2010].

Produktem doskonale ilustrujagcym w praktyce dziatanie opakowania inteligent-
nego wyposazonego w sensor ditlenku wegla sa dostgpne na rynku azjatyckim (taj-
skim) egzotyczne desery thong yod (w wolnym thumaczeniu ,,ztote krople deszczu™).
Thong yod to tradycyjna tajska potrawa, ktora zawdzigcza swoja popularnos$¢ bar-
dzo stodkiemu smakowi oraz apetycznemu wygladowi i aromatowi. Gléwnym
sktadnikiem thong yod sa zoltka jajek, maka pszenno-ryzowa i cukier. Deser
powstaje w wyniku gotowania uformowanych porcji ubitych zottek zmieszanych
z maka w wodnym roztworze cukru [Nopwinyuwong i Trevanich 2010].

Thong yod klasyfikowana jest jako zywnos$¢ o sredniej zawartosci wilgoci (do-
ktadniej — zywnos$¢ o ograniczonej biologicznie dostepnej ilosci wody, trwata pod-
czas przechowywania w temperaturze otoczenia) (IMF — infermediate-moisture
food), tzn. o zawarto$ci wody w przedziale od 15 do 50% i aktywnosci wody
miedzy 0,6 a 0,85. Desery te utrwalane sg przez duzy udzial cukru w zestawie su-
rowcowym, w wyniku czego nastgpuje wzrost ciSnienia osmotycznego powyzej
wartos$ci akceptowalnej przez wigkszo$¢ mikroorganizmow. Najczestszg przyczyng
psucia si¢ deseréw o sredniej zawartosci wilgoci sg drozdze o podwyzszonej toleran-
cji osmotycznej (Saccharomyces mellis 1 S. rouxii) [Nopwinyuwong i Trevanich
2010].

Thong yod pakowane sg najcz¢$ciej na sztywnych tackach z tworzyw syntetycz-
nych zamknigtych w elastyczne, foliowe worki. Taki sposéb pakowania przyczynit
si¢ do znacznego zwigkszenia udziatu tego deseru na tajskim rynku zywnosci. Spo-
wodowal niedogodno$¢ wynikajacg z braku mozliwosci bezposredniej oceny $wie-
zosci przez konsumentow, np. za pomocg zmystu wechu [Nopwinyuwong i Treva-
nich 2010]. Thong yod ze wzgledu na wysoka biologiczng aktywnos$¢ wody oraz
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duzg zawarto$¢ cukru jest produktem tatwo ulegajacym procesom psucia si¢. Bakte-
rie, drozdze i ple$nie w sprzyjajacych warunkach rozktadajg weglowodany na zwiaz-
ki o mniejszej masie czasteczkowej, glownie ditlenek wegla, kwasy organiczne, eta-
nol, a takze aldehydy i ketony, bedace przyczyna niepozadanych zmian barwy,
smaku, zapachu i tekstury produktu.

W inteligentnym opakowaniu thong yod wykorzystano omowiong wcze$niej
zalezno$¢ pomigdzy iloscig CO, emitowanego przez rozwijajgce si¢ mikroorgani-
zmy a $wiezoscig produktu. Wskaznik CO, opracowano w formie przylepnej etykie-
ty. Zewnetrzna warstwa etykiety sktada si¢ z metylocelulozy i politlenku etylenu,
natozonych na blong¢ z nylonu i liniowego polietylenu o niskiej gestosci (LLDPE).
Wewnetrzna warstwa filtracyjna wykonana jest z mieszaniny polimeréw i celulozy.
Grubos¢ wskaznika wynosi ok. 150 pm. Jako barwnego roztworu uzyto mieszaniny
biekitu bromotymolowego i czerwieni metylowej w etylenie. Zastosowanie miesza-
niny dwoch wskaznikow pH pozwolito na osiagnigcie szerszego zakresu zmian bar-
wy sensora: od jasnozielonego (0,1% zawarto$ci CO,) do pomaranczowoczerwone-
£o (ok. 3% zawartosci CO,) [Nopwinyuwong i Trevanich 2010]. Zwraca uwagg to,
ze etykieta jest oporna na dziatanie niewielkich ujemnych temperatur i spetnia swo-
ja role rowniez po rozmrozeniu zapakowanego produktu.

Etykieta w przypadku produktu $wiezego barwi si¢ na zielono. Jesli produkt nie
nadaje si¢ do spozycia, etykieta zabarwia si¢ na czerwono. Barwa z6ita powinna by¢
interpretowana przez konsumenta jako stan ostrzegawczy o prawdopodobnych za-
chodzacych poczatkowych fazach procesu psucia. Konsument, po poréwnaniu bar-
wy wskaznika z zamieszczong trojstopniowa skala, jest w stanie w prosty, bezinwa-
zyjny sposob okresli¢ stan mikrobiologiczny i §wiezo$¢ produktu [Nopwinyuwong
i Trevanich 2010].

3.2. Sensory O,

Glownym czynnikiem zréznicowanych procesoOw psucia si¢ zywnosci jest obecnosé
W jej bezposrednim otoczeniu tlenu czasteczkowego i znacznie reaktywniejszych
jego form rodnikowych. Obecnos¢ tlenu umozliwia rozwo6j szkodliwej mikroflory
aerobowej. Wplywa on rowniez na zwiekszenie szybkos$ci reakcji enzymatycznych,
np. brgzowienia owocoéw i warzyw, rozpadu kwasu askorbinowego oraz utleniania
zwigzkoéw smakowych. Zastosowanie MAP redukuje zawarto$¢ tlenu w opakowaniu
z 20 do 0,5-2%, a uzycie aktywnych pochtaniaczy tlenu moze dodatkowo zmniej-
szy¢ te wartos¢ do 0,1%. Niedostateczna skuteczno$¢ technologii pakowania, zasto-
sowanie jako$ciowo nieodpowiednich materiatdéw opakowaniowych oraz zdolno$¢
zywno$ci do pochtaniania gazoéw to przyczyny zwigkszania si¢ zawartosci tlenu we-
wnatrz opakowania w miar¢ uptywu czasu przechowywania [Mills 2005].

W celu okreslenia efektywnos$ci pakowania metoda MAP konieczne jest ozna-
czenie zawartosci tlenu lub innego gazu zastosowanego w procesie pakowania (naj-
czgSciej CO, 1/lub N,). Wigkszos¢ powszechnie stosowanych do tego technik anali-
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tycznych jest droga i wymaga przeszkolonego operatora, a opakowanie w trakcie
oznaczania zawartosci tlenu w jego atmosferze ulega zniszczeniu. Czynniki te
w znacznym stopniu utrudniajg proces kontroli jakosci opakowan MAP.

Bezposrednia konsekwencja takiego stanu, analogicznie do sensorow ditlenku
wegla, jest ciagle niezaspokojone zapotrzebowanie na niedrogi, tatwy do odczytania
1 nieodwracalny sensor tlenu dla opakowan MAP. Opatentowano wiele koloryme-
trycznych wskaznikoéw tlenu, wérod ktorych powszechnie znanym produktem na
rynku jest system Ageless Eye™. Wskazniki te cechujg si¢ jednak ograniczong funk-
cjonalnoscia i niezawodno$cia oraz wysoka detaliczng cena i odwracalnym charak-
terem wskazan [Mills i in. 2012].

Wspolczesne sensory tlenu nalezg zazwyczaj do jednej z dwoch kategorii:
wskaznikéw luminescencyjnych i/lub wskaznikéw kolorymetrycznych. Pierwszy
rodzaj, ze wzgledu na sposéb obrazowania zmian zawartos$ci tlenu wewnatrz opako-
wania, wymaga uzycia specjalistycznej aparatury pomiarowej i tym samym nie na-
daje si¢ do zastosowania w opakowaniach jednostkowych.

Z tych wzgledow powszechne zastosowanie w opakowaniach inteligentnych
znalazty sensory kolorymetryczne, wizualnie informujace, przez zmiang barwy,
o stanie zapakowanej zywnosci.

Podczas ostatnich kilku lat wytwarzano sensory kolorymetryczne wykorzystu-
jace reakcje redukcji i utleniania (redox) barwnikow. Najnowsze wyniki badan przy-
czynity si¢ do udoskonalenia technologii wytwarzania sensorow przez zastosowanie
w nich aktywowanych $wiattem reakcji redox barwnikow. Umozliwito to wytwarza-
nie sensoréw cechujacych sie znacznie lepszymi parametrami funkcjonalnymi,
tj. nieodwracalnymi zmianami barwy, wodoodpornoscia, zdolnosciag do regeneracji
1 tym samym mozliwoscia ponownego wykorzystania. Sktadnikami odpowiedzial-
nymi za zmian¢ barwy w sensorach nowej generacji sa: wrazliwy na reakcje redox
biekit metylenowy, donor elektronow (alkohol wielowodorotlenowy) oraz polprze-
wodnikowy, wrazliwy na promieniowanie UV fotokatalizator (TiO,) w postaci nano-
czgsteczek. Czynnikiem sprawczym jest pigment wrazliwy na zmiany zawartosci
tlenu, aktywowany UV, ktéry jest wykorzystywany do produkcji klasycznych poli-
merowych etykiet lub jako inteligentny tusz nadrukowany na réznych powierzch-
niach [Mills i in. 2012].

Mechanizm zmiany barwy mozna podzieli¢ na dwie umowne fazy. Pierwszy
etap rozpoczyna si¢ od wzbudzenia elektronéw fotokatalizatora pod wptywem pro-
mieniowania UV. Skutkiem wzbudzenia elektronéw jest utworzenie si¢ w fotokata-
lizatorze par ,,elektron-dziura elektronowa”. Donor elektronow, reagujac z dziurami
elektronowymi, ulega utlenieniu. Pozostale wzbudzone elektrony redukuja biekit
metylenowy (BM) do bezbarwnej formy biekitu leukometylenowego (BLM), wraz-
liwego na zawarto$¢ tlenu. W warunkach wzglednie beztlenowych BLM pozostaje
w swojej zredukowanej, bezbarwnej postaci, lecz po ekspozycji na tlen ulega po-
nownemu utlenieniu i przejsciu do intensywnie niebieskiego BM [Mills i in. 2012].
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Przyktadem innowacyjnego inteligentnego opakowania dziatajacego na powyz-
szej zasadzie jest opakowanie opracowane w Uniwersytecie Krolowej w Belfascie.
Sensor tlenu zaprojektowany w postaci btony z tworzywa syntetycznego cechuje si¢
wlasciwosciami bardzo zblizonymi do sensora idealnego.

Substancja aktywna, odpowiedzialng za zmiane barwy, jest wyzej opisany moc-
no rozdrobniony zmielony barwnik, ktory miesza si¢ z granulatem LDPE (polietylen
niskiej gestosci) w celu otrzymania przedmieszki. W wyniku ekstruzji przedmieszki
iregeneracji otrzymanej folii w temperaturze 70°C powstaje nieaktywna, inteligent-
na btona polietylenowa o $redniej grubosci 70 um [Mills i in. 2012].

Reasumujac — zaro6wno sensory ditlenku wegla, jak i sensory tlenu wykorzystane
sa w technologii MAP jako narzgdzie kontroli szczelno$ci opakowan. Bardziej nie-
zawodne do tego zastosowania wydajg si¢ sensory O,. Wynika to z tego, ze w ciggu
pierwszych dwoch dob, liczac od momentu zapakowania, czg¢$¢ ditlenku wegla ule-
ga rozpuszczeniu i zaadsorbowaniu wewngtrz produktu. Po tym okresie sensor CO,
btednie wykryje nieszczelno$¢ opakowania, na skutek znacznego zmniejszenia ste-
zenia CO, w atmosferze opakowania. Teoretycznie mozliwa jest rOwniez sytuacja,
w ktorej na skutek faktycznej nieszczelnosci opakowania i wycieku gazu w opako-
waniu powstang warunki korzystne do rozwoju drobnoustrojow. Intensyfikacja me-
tabolizmu mikroboéw i powigzany z nim wzrost stezenia CO, spowoduje wyrowna-
nie nominalnej zawartos$ci gazu w atmosferze opakowania, nie wywotujac barwne;j
reakcji sensora [Kuswandi i in. 2011].

3.3. Wskazniki czasowo-temperaturowe

Wsrod licznych czynnikow wptywajacych na szybkos¢ przebiegu niekorzystnych
fizykochemicznych i mikrobiologicznych zmian w zywnosci jest temperatura. Hi-
storia zmian temperatury produktu podczas obrotu towarowego (transport, magazy-
nowanie poprodukcyjne i w hurtowni, przechowywanie w sklepie itp.) jest szczegdl-
nie istotna w odniesieniu do zywno$ci mrozonej i tatwo ulegajacej procesom
rozktadu gnilnego. Dotyczy to gldéwnie migsa i przetworéw miesnych oraz licznego
asortymentu tzw. nabiatu [Makata 2010].

Monitorowanie i kontrolowanie temperatury (w optacalny sposob) podczas dys-
trybucji zywnosci jest nie tylko trudne, ale rowniez do$¢ czesto nieosiggalne przez
producenta. Deklarowanie na opakowaniach terminu przydatnosci produktu do spo-
zycia przynosi oczekiwany efekt jedynie wowczas, gdy w obrocie towarowym sa
Scisle przestrzegane zaprogramowane warunki temperatury. Jakiekolwiek odchyle-
nie od maksymalnej (przewidzianej dla danego produktu) temperatury moze spowo-
dowac znaczne skrocenie okresu jego trwatosci [Simpson i in. 2012].

Zastosowanie wskaznikdw czasowo-temperaturowych (time-temperature indi-
cator, TTI), niezawodnych, doktadnych, charakteryzujacych si¢ stosunkowo prosta
konstrukcja, pozwala na prognozowanie pozostatego okresu przydatnosci zywnosci
do spozycia na podstawie czasu jej ekspozycji w temperaturze przewyzszajacej war-
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tosci dozwolone. Wskazniki TTI umozliwiajg taka kontrole¢ w odniesieniu do jed-
nostkowych produktow [Tsironi i in. 2008]. Zasada ich dziatania sprowadza si¢ do
nieodwracalnej zmiany barwy pod wptywem zbyt wysokiej temperatury. Mecha-
nizm zmiany barwy najczesciej polega na reakcjach chemicznych i/lub mikrobiolo-
gicznych.

W przypadku produktéw czutych na niskg temperature stosuje si¢ wskaznik
ColdMark oraz FreezeWatch. Dzigki nim mozna dowiedzie¢ si¢, czy towar byt za-
mrazany badz wystawiany na dziatanie niskich temperatur. Informacja ta jest nie-
zwykle cenna. W zaleznosci od temperatury granicznej na rynku dostepne sg cztery
rodzaje wskaznika ColdMark: do —3°C, 0°C, 2°C, 5°C oraz dwa wskaznika Freeze-
Watch: do —4°C i 0°C. Wskazniki te zbudowane sg z rurki, w ktorej zawarty jest
specjalny plyn. Obnizenie temperatury ponizej dopuszczalnej dla danego produktu
przez okres okoto 30 minut powoduje zmiang zabarwienia ptynu na kolor fioletowy
lub peknigcie ampulki z pltynem i zabarwienie papierowego wskaznika. Na podobnej
zasadzie dziala opakowanie transportowe GreenBoz firmy Entropy [Dobrucka
2012].

Wskazniki czasowo-temperaturowe sg wzglednie niedrogimi urzadzeniami — ich
cena rynkowa waha si¢ od 0,02 USD do 0,2 USD (0,06-0,63 PLN'"). Oferowane sa
najczesciej w formie przylepnych etykiet na zewnetrznej powierzchni opakowania
lub specjalnych wktadek umieszczanych wewnatrz opakowania.

Efektywne wykorzystanie TTI wymaga, aby energia aktywacji (E ) reakcji za-
chodzacej wewnatrz wskaznika byta na poziomie (w miar¢ porownywalnym) z ener-
gig aktywacji reakcji: mikrobiologicznych, chemicznych i biochemicznych odpo-
wiedzialnych za pogorszenie jakosci lub psucie si¢ produktu. Dzieki temu zakres
reakcji TTI przymocowanego do opakowania i wystawionego na oddziatywanie ta-
kiej samej temperatury jak produkt wewnatrz opakowania moze by¢ ekstrapolowany
na zakres reakcji zachodzacych w produkcie.

W latach sze$¢dziesiatych XIX wieku szwedzki uczony Svante Arrhenius wyka-
zat zalezno$¢ pomiedzy szybkos$cia reakcji a temperaturg, w ktorej ta reakcja zacho-
dzi. Opracowat rownanie (znane jako rdwnanie Arrheniusa), z ktérego wynika, ze
dla reakcji o wyzszej energii aktywacji szybko$¢ jej przebiegu w duzym stopniu
zalezy od temperatury [Atkins 2001]. Znajgc posta¢ rOwnania oraz warto$¢ E , moz-
na zbudowac¢ model matematyczny opisujacy zalezno$¢ pomigdzy temperaturg oto-
czenia a szybkoS$cig reakcji, a zatem tempo zmian barwy TTI. Dostepne na rynku
standardowe wskazniki czasowo-temperaturowe charakteryzuja si¢ energia aktywa-
cji o wartosci ok. 22 kcal/mol i okresie trwatosci 2-120 dob [CheckPoint® I and 11
Products...].

Jednym ze wstepnych wymagan, niezbednych do spetnienia przed doborem
wskaznika do konkretnego rodzaju zywnosci, jest wigc okreslenie reakcji zaleznych
od temperatury otoczenia, warunkujacych okres trwato$ci produktu [Simpson i in.
2012].

! Na podstawie kursow walut Narodowego Banku Polskiego z dnia 21 kwietnia 2012.
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Dla czasowo-temperaturowych wskaznikow wyrdznia si¢ trzy najpowszechniej
stosowane mechanizmy zmiany barwy:

a) enzymatyczna hydroliza lipidow,

b) reakcje polimeryzacji oraz

c¢) zwiekszenie si¢ populacji kultur bakterii fermentacji mlekowe;.

Ad a. W tym rodzaju wskaznikow czasowo-temperaturowych wykorzystuje si¢
barwng reakcje chromatycznego wskaznika do sygnalizowania przekroczenia zale-
canej temperatury przechowywania produktu. Barwna reakcja wskaznika jest po-
chodng spadku pH roztworu, ktory z kolei jest skutkiem odpowiednio skalibrowane;j
enzymatycznej reakcji hydrolizy substratu lipidowego znajdujacego si¢ wewnatrz
TTI [Kerry 1 in. 2006]. Wraz ze wzrostem temperatury otoczenia ro$nie rowniez
skumulowana ilo$¢ ciepta dostarczanego do opakowania i do wskaznika. Po nagro-
madzeniu si¢ ilosci energii, rownej energii aktywacji reakcji rozpoczyna si¢ proces
hydrolizy i wynikajaca z niego zmiana barwy TTIL.

Wskaznik CheckPoint® III, wprowadzony na rynek w 2006 r. przez szwedzka
firm¢ Vitsab®, jest wskaznikiem wykorzystujacym powyzsza reakcje. Wskaznik
sktada si¢ z dwoch oddzielnych czgsci: cze$¢ aktywujaca zawiera wodny roztwor
enzymow lipolitycznych, cze$¢ wskazujaca — zawiesing substratu lipidowego w wo-
dzie oraz mieszaning chemicznych indykatorow pH. Mozliwe jest dostosowanie
kombinacji substrat-enzym do charakterystyki konkretnego produktu z uwzglednie-
niem takich zaleznosci i parametrow, jak np. krzywe wzrostu wewngtrznej i obcej
mikroflory, nominalny okres przydatnos$ci do spozycia i/lub zakres temperatury
przechowywania [Kerry i in. 2006]. Sktadowe wskaznika maja posta¢ przylepnych
etykiet o wymiarach 2,2 cm na 3,6 cm, wykonanych z politlenku etylenu. Wskaznik
pozostaje w stanie bezczynnosci (rys. 4a) do momentu naklejenia etykiety aktywu-
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Rys. 4. Wskaznik czasowo-temperaturowy CheckPoint® ITT

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie www.vitsab.com/basics.htm.
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jacej na odpowiednio oznaczone miejsce na etykiecie wskazujacej (rys. 4b). Sita
nacisku, wytworzona podczas przyklejania etykiety powoduje mechaniczne uszko-
dzenie bton oddzielajacych obie etykiety i umozliwia reagowanie enzymow z zawie-
sing. Etykiety pakowane sa w rolki zawierajace od kilkuset do kilku tysiecy sztuk.
Umozliwia to automatyzacje¢ procesu naklejania i aktywacji. Jednostkowy koszt ety-
kiety CheckPoint® III szacowany jest na 0,10 USD (ok. 0,32 PLN) [Ellouze 2010].
Uwzgledniajac korzysci wynikajace z ekonomii skali produkcji, zastosowanie
wskaznikéw TTI wydaje sie uzasadnione.

Hydroliza substratu wywoluje spadek pH roztworu i postgpujaca od tej chwili
zmian¢ barwy indykatora pH z bursztynowego na jasnorézowy. Szybko$¢ zmiany
barwy uzalezniona jest od temperatury otoczenia i czasu ekspozycji etykiety na nig.
Konsument ostrzegany jest roézowym zabarwieniem okragtego pola etykiety i infor-
macja tekstowa ,,Nie uzywac, jesli kotko jest rozowe”, o potencjalnie mozliwych,
niepozadanych zmianach, jakie zaszly w produkcie.

Ad b. Reakcje polimeryzacji acetylenu oparte na polimeryzacji typu SSP (solid
state polymerization — polimeryzacja w fazie stalej) wykorzystywane sg w praktyce
jako mechanizm zmiany barwy wskaznikow czasowo-temperaturowych. SSP jest
procesem w wyniku, ktérego dlugos¢ tancucha polimerowego zwigksza si¢ w wa-
runkach beztlenowych (w prézni i/lub w atmosferze innego niz tlen gazu) na skutek
przylaczania si¢ do niego monomerdw pod wpltywem rosngcej temperatury [McMur-
ry 2007].

() (k)
H-C=C-C=C-—-H —(H-C=C—-C=C—H),—
Rys. 5. Wzor strukturalny diacetylenu i polidiacetylenu

Zrédo: opracowanie wlasne na podst. http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov.

W wyniku specyficznie prowadzonej polimeryzacji diacetylenu (rys. 5a) po-
wstaje polidiacetylen (rys. 5b), zbudowany z dtugich tancuchéw, w ktoérych pomie-
dzy atomami we¢gla wystepuja tzw. wigzania sprz¢zone (formalnie przyjmuje si¢, ze
3 to naprzemienne wigzania pojedyncze i podwojne). Istotne jest dostosowanie wa-
runkow polimeryzacji w taki sposob, aby przylaczanie monomerow nastgpowato
przy atomach C1 i C4 poszczegdlnych czastek. Otrzymana w ten sposob struktura
krystaliczna polidiacetylenu charakteryzuje si¢ (przydatnymi z punktu widzenia
wiasciwosci optycznych) cechami. Poczatkowo bezbarwny monomer, w wyniku za-
leznej od temperatury polimeryzacji, przeksztatca si¢ w polimer o ciemnoniebie-
skiej, prawie czarnej barwie. Polidiacetylen w tej konfiguracji jest ponadto bardzo
dobrym przewodnikiem pradu [Mark 2007].

TTI Fresh-Check®, wyprodukowany przez amerykanskie przedsigbiorstwo
TEMPTIME Inc., zostal zaprojektowany w formie etykiety o wymiarach 2,2 cm na
3,5 cm (rys. 6).
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Rys. 6. Wskaznik czasowo-temperaturowy Fresh-Check®

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie: http://www.freshcheck.com/reading.asp.

Etykieta wypelniona jest diacetylenem polimeryzujacym do barwnej postaci pod
wplywem rosnacej temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury wewnetrzna czgsé
pola pomiarowego ciemnieje. Porownanie (np. przez konsumenta) odcienia we-
wnetrznej czgsci kota z czgscig zewnetrzna pozwala na okreslenie (w trojstopniowe;j
skali) przydatnos$ci produktu do spozycia. Jesli srodek kota bedzie miat barwe jas-
niejsza od zewngtrznej czegsci, produkt uznawany jest za $wiezy. Jednakowa barwa
srodkowego i zewngtrznego kota informuje o tym, ze produkt nadaje si¢ wciaz do
spozycia, ale okres przydatnosci do spozycia na skutek negatywnego wptywu tem-
peratury ulegt jednak znacznemu skroceniu. Swiezo$é produktu nie jest gwaranto-
wana, gdy $rodek kota ma odcien wyraznie ciemniejszy od czesci zewnetrznej.

Ze wzgledu na wrazliwo$¢ termiczng zwigzkow chemicznych wykorzystywa-
nych w mechanizmie zmiany barwy oraz z uwagi na to, ze TTI Fresh-Check® sg
aktywne od momentu wyprodukowania, etykiety transportowane sa w izolowanych,
chtodzonych opakowaniach. Przebieg reakcji polimeryzacji we wskazniku zaktoca-
ny jest przez promieniowanie ultrafioletowe, dlatego tez zewngtrzna czgs¢ etykiety
pokryta zostata powloka czgsciowo blokujacg fale o odpowiednim zakresie dtugo-
$ci. Pomimo zastosowania powtoki ochronnej, bezposrednia ekspozycja wskaznika
na $wiatto przyspiesza zmiang barwy pola pomiarowego [Mendoza, Kinetic...].

Ad c. TTI, wykorzystujace w mechanizmie zmiany barwy proliferacj¢ bakterii
fermentacji mlekowej, s rowniez nazywane biologicznymi wskaznikami czasowo-
-temperaturowymi. Zmiana barwy w biologicznym TTI, podobnie jak w wielu in-
nych rodzajach wskaznikoéw opakowan inteligentnych, wywolywana jest przez
barwng reakcj¢ indykatora pH na obnizenie kwasowosci roztworu we wskazniku.
Spadek ten jest skutkiem namnazania si¢ celowo zaszczepionych (wewnatrz wskaz-
nika) kultur bakterii z rodziny Lactobacillus [Ellouze 2010]. Wraz z ilosciowym
zwickszeniem si¢ populacji bakterii rodziny Lactobacillus i intensyfikacjg ich proce-
sow zyciowych zwigksza si¢ rowniez stezenia gtownego metabolitu beztlenowej gli-
kolizy (fermentacji mlekowej), tj. kwasu mlekowego.
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Przebieg reakcji fermentacji mlekowej mozna zapisa¢ sumarycznie w postaci
nastepujacego rownania [Ziajka (red.) 2008]:
CH, O, +2ADP + 2P, — 2 CH,CH(OH)COOH + 2 ATP,

671276

gdzie: C.H ,O, to cukier prosty (najczesciej glikoza lub fruktoza) wykorzystywany
jako zrodto pozywienia dla bakterii; ADP — adenozynodifosforan; P, — reszta kwasu
ortofosforowego, przytaczajaca si¢ w procesie fosforylacji do czasteczki ADP i prze-
ksztatcajaca ja w ATP z wysokoenergetycznym wigzaniem pomiedzy resztami kwa-
sowymi; CH,CH(OH)COOH - kwas mlekowy (wzér polstrukturalny).

W wyniku dysocjacji powstatych czasteczek kwasu mlekowego i wzrostu steze-
nia jonow wodorowych nastepuje obnizenie kwasowos$ci roztworu i zmiana barwy
indykatora.

Podobnie jak w odniesieniu do innych TTI, réwniez przed zastosowaniem biolo-
gicznych TTI konieczne jest okreslenie i dostosowanie charakterystyki wskaznika
do E, reakcji odpowiedzialnych za negatywny wptyw na jako$¢ zywnosci. Reakcjg
inicjujacg zmiane barwy wskaznika jest reakcja syntezy kwasu mlekowego przez
bakterie Lactobacillus. Niezbedne jest wigc okreslenie zaleznosci szybkosci wzrostu
uzytego szczepu od temperatury otoczenia. Optymalng temperatur¢ wzrostu i synte-
zy kwasu mlekowego mezofilnych szczepoéw Lactobacillus okreslono na ok. 28°C.
W przypadku temperatur z przedziatu gwarantujgcego zachowanie jakosci szybko
psujacej si¢ zywnosci szybko$¢ rozwoju kultur jest znacznie mniejsza [Kraszewska
i in. 2006]. Uwzgledniajac te¢ zalezno$¢, mozliwe jest skalibrowanie biologicznego
TTI i dopasowanie go do charakterystyki produktu, ktéry ma chroni¢.

Wskaznik czasowo-temperaturowy (eO)®, autorstwa francuskiej firmy Cryolog®,
zaliczany jest do biologicznych TTI. Wykonana z polimerdéw etykieta wypetniona
jest zelem odgrywajacym rolg podtoza do posiewu bakterii wskaznikowych. Istot-
nym sktadnikiem jest rowniez mieszanina chemicznych indykatorow pH (odpowie-
dzialnych za barwng reakcje) na zmiane kwasowos$ci. Przed aktywacja wskaznik
przechowywany jest w warunkach chtodniczych w temperaturze —18°C. Zapobiega
to niepozadanemu rozwojowi kolonii bakterii i zmianie barwy wskaznika. Aktywo-
wanie wskaznika sprowadza si¢ jedynie do jego rozmrozenia [Ellouze 2010], po
ktorym etykieta (eO)® jest zdatna do uzycia i moze zostac przyklejona do opakowa-
nia jednostkowego lub zbiorczego.

Wraz ze wzrostem temperatury powyzej granicznej wartosci dla danego produk-
tu Zywnos$ciowego rosnie tempo rozwoju bakterii Lactobacillus wewnatrz wskazni-
ka i ilos¢ wytwarzanego przez nie kwasu mlekowego. Zalezno$¢ pomigdzy tempera-
turg otoczenia a tempem wzrostu mikroflory warunkuje szybkos¢ zmiany barwy
TTI. Widoczne na rysunku 7a pole w ksztalcie kwiatu, zabarwione na zielone, infor-
muje konsumenta o zachowaniu wymaganych warunkéw termicznych w trakcie
transportu i magazynowania produktu. Nieodwracalne rozowo-fioletowe zabarwie-
nie (rys. 7b) informuje, ze produkt byl transportowany i przechowywany w zbyt
wysokiej temperaturze. ,,Dwa mate stoneczka” w dolnej czgséci etykiety to swego
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rodzaju legenda, do ktorej konsument odwotuje sie, interpretujac wyglad ,,duzego
stoneczka”. Jedynie ,,duze stoneczko” jest aktywng czegscia etykiety, zmieniajaca
swoja barwe wraz z momentem przekroczenia granicznej temperatury.

(b)

& fresh & figéh & fresh & figéh

Rys. 7. Wskaznik czasowo-temperaturowy Cryolog® (eO)®

Zrédlo: opracowanie whasne na podstawie: http://www.cryolog.com/en/products/eo.html.

Wskazniki Cryolog® (eO)® dostepne sg w 8 seriach. Kazda seria etykiet r6zni si¢
nasileniem zachodzacych reakcji: etykiety serii B w temperaturze 8°C przybieraja
zabarwienie rozowo-fioletowe juz po 20 h. Analogiczna zmiana w przypadku etykiet
z serii I, nastapi dopiero po 114 h [Topcryo Range...].

Takie rozwigzanie pozwala na dopasowanie TTI (eO)® do specyficznych wyma-
gan w odniesieniu do temperatury roznych grup zywnosci.

3.4. Biosensory

Zywno$¢ ulega zanieczyszczeniu patogenng i/lub niepatogenng mikroflorg podczas
niemal kazdego ogniwa tancucha zywnosciowego, w tym m.in. podczas jej: produk-
cji, przetwarzania, transportu, obrotu hurtowego i/lub detalicznego, a takze w czasie
przygotowywania positku, co jest istotnym czynnikiem niekorzystnie wplywajacym
na jako$¢ i zdrowotne bezpieczenstwo zywnosci. Wspotczesne systemy dystrybucji
artykutow zywnos$ciowych o zasiegu migdzynarodowym i miedzykontynentalnym
przyczynity sie do zintensyfikowania rozprzestrzeniania si¢ wérod wielu spoteczno-
$ci wezesniej niespotykanych patogenow.

Wymagania konsumentow, rozwoj technologii, przepisy prawne oraz obawy do-
tyczace pojawiajacych si¢ nowych rodzajow zagrozen mikrobiologicznych, w tym
bioterroryzmu, sa gtdwna sitag napedowa stymulujaca postep w wykrywaniu patoge-
now. Tradycyjne metody stosowane w analityce mikrobiologicznej, jak np. liczenie
inkubowanych kultur i kolonii mikrobéw czy techniki molekularne, sg obecnie po-
wszechnie stosowane ze wzgledu na wysoka selektywnosc¢ i czuto§¢. Ograniczenia
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wynikajace z bardzo duzej czasochtonnosci i pracochtonnos$ci tych metod przyczy-
nity si¢ do opracowania metod umozliwiajacych wykonanie analiz mikrobiologicz-
nych w ciagu kilkudziesieciu sekund w probach o skomplikowanym sktadzie che-
micznym, jak np. w zywnosci [Santos Pires i in. 2010].

Biosensory sa instrumentalnym rodzajem wskaznikow wykorzystywanych
powszechnie np. w diagnostyce klinicznej i monitorowaniu srodowiska naturalnego
w celu wykrywania (w czasie rzeczywistym) m.in. obecnos$ci patogendéw. Obszarem
wykazujgcym zainteresowanie biosensorami jest rowniez przemyst opakowaniowy,
m.in. opakowan inteligentnych. Zaadaptowanie biosensorow do celow opakowanio-
wych wymaga spetienia kilku warunkéw m.in.: po wzgledem mozliwos$ci integra-
cji sensora z wewngtrzng czgscig opakowania, zapewnienia tatwo rozroznialnej re-
akcji na wynik pomiaru oraz niski koszt produkeji.

Skromne wyniki dotychczasowych badan odnoszacych si¢ do zastosowania bio-
sensoroOw w opakowaniach inteligentnych sprawiajg, ze wykrywanie obecnosci za-
nieczyszczen mikrobiologicznych przeprowadzane jest w sposob posredni z wyko-
rzystaniem sensoréw ditlenku wegla [Santos Pires i in. 2010]. Wykrywanie
namnazania si¢ niepozadanych drobnoustrojéw za pomocg sensorow CO, niesie
z soba jednak znaczne ograniczenia, glownie ze wzgledu na brak mozliwosci ich
zastosowania w opakowaniach wyprodukowanych w technologii MAP, cechujacych
si¢ zazwyczaj wysokim procentowym udzialem CO, w wewngtrznej atmosferze
opakowania [Kuswandi i in. 2011].

Dziatanie biosensorow oparte jest na reakcjach zachodzacych pomiedzy zwiaz-
kami pochodzenia biologicznego (enzymy, antyciata, kwasy nukleinowe) a drobno-
ustrojami i/lub produktami ich metabolizmu. Wykrycie zanieczyszczenia patogenami
i/lub ich metabolitow ilustrowane jest najczgsciej za pomoca metod kolorymetrycz-
nych, gdyz ten rodzaj detekcji jest najprostszy i najwygodniejszy do przeprowadze-
nia [Santos Pires i in. 2010].

Podobnie jak w przypadku uprzednio opisanych wskaznikow czasowo-tempera-
turowych, rowniez w obszarze biosensoréw trwaja intensywne prace nad wykorzy-
staniem polidiacetylenéw (PDA) jako substancji odpowiedzialnych za zmiang bar-
wy sensora. Pomimo jeszcze nie do konca zrozumiatego mechanizmu zmiany barwy,
zwiazki z tej grupy zogniskowaly uwage naukowcoéw ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwosci optyczne i1 szybka odpowiedZz na bodzce zewngtrzne. Interesujace,
szczegolnie z punktu widzenia opakowan inteligentnych, sa rowniez dwie formy,
ktére PDA mogg przybrac¢: unieruchomione jako cienka warstwa polimerowa (tzw.
warstwy Langmuira) na statym podlozu lub w postaci wzorowanych na liposomach
pecherzykow w roztworach. Zarowno pierwsze, jak i drugie rozwigzanie cechuje si¢
istotnymi, ale roznymi wlasciwosciami: pecherzyki wytwarzane sg w prostszy i zna-
czaco bardziej powtarzalny sposob, monowarstwy natomiast majg bardziej ogoélne
zastosowanie 1 mogg by¢ natozone na np. inny polimer lub szkto [Santos Pires i in.
2010].
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W 2010 roku zaprojektowany zostat biosensor wykorzystujacy pecherzyki kwa-
su PCDA wzbogaconego TDER (pochodna mannozy) do wykrywania bakterii Sta-
phylococcus aureus 1 Escherichia coli. Zwiazki uwalniane z komorek bakteryjnych
powoduja w nim zmian¢ uktadu przestrzennego tancuchdéw polimerowych PCDA i
zmiang barwy roztworu z ciemnoniebieskiego na ciemnoczerwony. Wraz ze wzro-
stem populacji mikroorganizméw w probie, zawiesina wykorzystana w sensorze
przybiera barwe czerwona o wigkszej intensywnosci [Santos Pires 1 in. 2010].

Biosensory bazujace na mechanizmie zmiany barwy polidiacetylenéw charakte-
ryzuja si¢ potencjalnie najwicksza mozliwoscig powszechnego zastosowania w inte-
ligentnym opakowalnictwie zywnos$ci. Jednak nadal jeszcze znajdujg si¢ w fazie
eksperymentalnej. Konieczne jest przeprowadzenie dalszych badan majacych na
celu rozwdj tej technologii, szczegélnie w odniesieniu do zwigkszenia czutosci
i zakresu zmiany barwy, a takze stabilnosci termicznej [Santos Pires i in. 2010].

3.5. Uklady RFID

Etykiety RFID sa odrebnym rodzajem etykiet stosowanych w opakowaniach inteli-
gentnych. Wykorzystuja one informacje elektroniczne i ich bezprzewodowy transfer
[Kuswandi i in. 2011]. RFID (radio frequency identification — identyfikacja z uzy-
ciem czgstotliwos$ci fal radiowych) jest technologia wykorzystywang do przesytania
i przechowywania danych na scalonych uktadach elektronicznych (transponderach)
za pomocg fal radiowych. Transpondery, nazywane rowniez tagami lub znacznika-
mi, przyjmuja najczesciej posta¢ samoprzylepnych etykiet z ptaskim, cienkim ukta-
dem elektronicznym. Kazdy transponder wyposazony jest ponadto w zintegrowang
z uktadem anten¢ stuzaca do komunikacji z pozostatymi elementami systemu iden-
tyfikacji radiowej, tj. czytnikami. Czytnik emituje fale radiowe o niskiej mocy, ktore
dostrajane sg do czgstotliwosci ustalonej indywidualnie dla kazdego transpondera,
umozliwiajac bezprzewodowy transfer danych na odleglo$¢ od kilku centymetrow
do nawet kilku metréw, w zaleznos$ci od czestotliwosci nadawanej fali. Emitowane
przez czytnik pole elektromagnetyczne stuzy rowniez do zasilania transponderdw,
ktore gromadzg energi¢ w wbudowanych kondensatorach [Singh i in. 2008].

Przyktadowg etykiete RFID, stosowang w inteligentnych opakowaniach zywno-
$ci na polskim rynku, przedstawiono na rys. 8. Na widocznej dla konsumenta ze-
wnetrznej stronie etykiety nadrukowany jest dodatkowo kod kreskowy (rys. 8a), co
zapewnia kompatybilno$¢ etykiety (z jednoczesnym ograniczeniem jej funkcjonal-
nos$ci) ze starszym typem czytnikow. Wewnetrzna samoprzylepna strona etykiety
(rys. 8b) zawiera uktad scalony.

Istnieje wiele rodzajow transponderéw RFID. Najczesciej wykorzystywanymi
w etykietach opakowan inteligentnych sg uktady pasywne (niemajace wtasnego zro-
dta zasilania), przeznaczone tylko do odczytu, z danymi szyfrowanymi w trakcie
przesytania za pomoca fal radiowych o niskiej czestotliwo$ci. Ten rodzaj fal nadaje
si¢ najbardziej do transferu danych przez produkty spozywcze o duzej zawartosci
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b)

Rys. 8. Samoprzylepna etykieta RFID do zastosowan w obrocie detalicznym

Zrbdto: opracowanie wlasne.

wody (np. migso), doskonale penetruje takze niemetalowe powierzchnie. Pozostale
rodzaje transponderow, z uwzglednieniem réznych kryteriow klasyfikacji, przedsta-
wiono w tabeli 2.

Tabela 2. Klasyfikacja uktadéw RFID

Uklady RFID

Zrodlo zasilania:

e pasywne — nie posiadajg wlasnego zrodla zasilania, zasilane falami radiowymi czytnika,
» aktywne — posiadaja wlasne zrodlo zasilania.

Rodzaj szyfrowania danych:

¢ dane szyfrowane w trakcie transferu,
¢ dane szyfrowane w pamigci transpondera,
¢ dane szyfrowane w trakcie transferu i w pamigci transpondera.

Mozliwo$¢ zapisu danych:

¢ tylko do odczytu,
* umozliwiajace jednokrotny zapis danych,
* umozliwiajace wielokrotny zapis danych.

Czgstotliwos¢ fal radiowych:

¢ niska czestotliwos¢ (125-134 kHz),

¢ wysoka czestotliwosc¢ (13,553-13,567 MHz),
* ultrawysoka czestotliwos¢ (400-1000 MHz),
» mikrofale (2,45 GHz).

Zrédo: opracowanie whasne na podstawie [Czerniawski 2010].

Etykiety RFID sg technologiczng kontynuacja kodow kreskowych powszechnie
wykorzystywanych w logistyce i w handlu detalicznym. Zastapienie standardowych
kodow inteligentnymi etykietami RFID niesie ze sobg szereg zalet. Etykiety RFID
moga by¢ wykorzystywane w miejscach, w ktorych etykiety z kodami kreskowymi
si¢ nie sprawdzaja, np. ze wzgledu na niekorzystne warunki srodowiskowe (duza
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wilgotno$¢ wzgledna powietrza, niska temperatura, zabrudzenia). Ze wzgledu na
wykorzystanie w RFID uktaddéw scalonych mozliwe jest zapisanie w pamigci etykie-
ty nawet do 1 megabajta danych. Bezposrednia korzys¢ wynikajaca z takiego roz-
wigzania doskonale ilustruje nastgpujacy przyktad: standardowe, drukowane kody
kreskowe umozliwiaja przechowanie informacji dotyczacej jedynie nazwy i rodzaju
konkretnego produktu zywno$ciowego — np. jogurt naturalny o masie 500 g. Kazde
opakowanie tego jogurtu ma na opakowaniu ten sam kod kreskowy. Zastosowanie
etykiety RFID pozwala na nadanie kazdemu opakowaniu jogurtu indywidualnego
oznaczenia, co przy odpowiednim rozmieszczeniu czytnikow RFID, umozliwia do-
ktadne monitorowanie trasy pokonywanej przez produkt w tancuchu dostaw [Czer-
niawski 2010]. Takie zastosowanie inteligentnych etykiet radiowych jest szczegdl-
nie istotne z uwagi na obligatoryjng identyfikowalno$¢ wyrobu przez producenta,
wprowadzong na mocy prawodawstwa Unii Europejskie;j.

Przewiduje sig, ze etykiety RFID zastapig wspotcze$nie powszechnie stosowane
kody kreskowe dopiero za kilka lat. Gtéwna przeszkoda w rozwoju tej technologii sa
wysokie koszty zard6wno samych etykiet, jak i czytnikow oraz oprogramowania ste-
rujacego systemem. Koszt jednostkowy etykiety z klasycznymi kodami kreskowymi
wynosi kilka groszy, co w poré6wnaniu z kosztem wytworzenia etykiety RFID, wa-
hajacej si¢ w przedziale 2 do ponad 4 zl, jest wartoscig o kilkaset procent mniejszg.
Czynnikiem w znacznym stopniu wptywajacym na obnizenie kosztow produkcji
etykiet RFID jest opracowanie nowych metod ich wytwarzania. Wspotczesna tech-
nologia, oparta na uktadach scalonych wykonanych z krzemowych potprzewodni-
koéw, zostanie prawdopodobnie w nieodleglej przysztosci wyparta przez nadrukowy-
wanie uktadow na powierzchni¢ opakowan polimerowych za pomocg odpowiednio
zmodyfikowanych przemystowych drukarek. Pozwolitoby to na zmniejszenie kosz-
tow wynikajace ze skrdcenia procesu technologicznego i obnizenia zapotrzebowania
energetycznego w wyniku stosowania nizszej temperatury [Briand i in. 2011].

4. Podsumowanie

Wspotczesnie w Polsce obserwuje si¢ poczatkowe etapy stosowania innowacyjnych
opakowan inteligentnych. W handlu detalicznym zywnoscia juz sa wykorzystywane
etykiety RFID, a Grupa Zywiec SA wprowadzita kilka lat temu termoaktywne ety-
kiety na butelkach piwa.

Opakowania inteligentne sg przysztosciowym kierunkiem rozwoju opakowan
zywno$ci 1 w najblizszych latach nalezy spodziewac si¢ ich komercyjnego sukcesu
na polskim rynku. Na taka sytuacje niewatpliwie beda miaty wptyw rowniez stale
doskonalone technologie ich produkcji oraz wiedza nagromadzona wraz z uptywem
czasu zaré6wno przez producentdw, jak i konsumentdéw o mechanizmach funkcjono-
wania tych opakowan i skutecznosci ich dziatania w zapewnieniu bezpieczenstwa
Zywno§ci.
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PRINCIPLE OF INNOVATIVE SMART PACKAGING OPERATION
IN FOOD INDUSTRY. REVIEW PAPER

Summary: The paper explains the action of the smart packaging. CO, and O, sensors, used in
the MAP packaging, using colored chemical reactions in their action show the integrity of the
packaging and/or the freshness and safety of a product. The mechanism of the colour change,
relying on chemical and microbiological reactions, is used in time-temperature indicators: in
prepackaged food that requires strict conservation temperature regime and biosensors for the
detection of the presence of microbiological contamination in food. RFID tags are a separate
type of labels in smart packaging, using electronic information in Wi-Fi.

Keywords: smart packaging, gas sensors, indicators of TTI, biosensors, RFID labels.



